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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUÇÃO DE RESINAS A 
BASE DE POLl(TEREFTALATO DE ETILENO), RESINAS À BASE DE 
POLl(TEREFTALATO DE ETILENO) E USO DAS REFERIDAS 
RESINAS, A presente invenção refere-se a um processo para 
produção de resinas á base de poli(tereftalato de etileno) - PET, 
modificadas através da incorporação de comonômeros que podem ser 
obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis, como o glicerol e seus 
derivados, como alternativa ao etilenoglicol como fonte de hidroxila na 
reação, Um objetivo adicional é o desenvolvimento de alternativas 
sustentáveis para a produção de materiais derivados do PET com 
maiores massas molares, viscosidades intrínsecas e transparência 
(redução da cristalinidade), como requerido pela indústria de filmes e 
embalagens, A invenção refere-se também ao uso dos materiais 
derivados de PET modificados através da incorporação de 
comonômeros que podem ser obtidos a partir de rotas químicas 
sustentáveis e aos próprios materiais derivados de PET modificados 
(resinas) através da incorporação de comonômeros que podem ser 
obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis, 
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5 CAMPO TÉCNICO 
' A presente invenção refere-se ao o processo para produção de 
resinas à base de poli(tereftalato de etileno) - PET, modificadas através da 
incorporação de comonômeros que podem ser obtidos a partir de rotas quí-
micas sustentáveis. A presente invenção refere-se, particularmente, à utili-
1 O zação do glicerol e de seus derivados como alternativa ao etilenoglicol como 
fonte de hidroxila na reação. 
DESCRIÇÃO DO ESTADO DA TÉCNICA 
O poli(tereftalato de etileno), mais conhecido pela sigla PET, é 
um polímero termoplástico, com estrutura parcialmente alifática e aromática, 
15 semicristalino e membro comercialmente mais importante da família dos po-
liésteres (Karagiannidis et ai, 2008). A resina PET pode ser usada em enor-
me número de aplicações, pois é bastante versátil. Com a adição de cargas 
e aditivos, o uso de métodos para orientação das cadeias (uni e biaxial) e a 
aplicação de tratamento térmico, esse polímero pode ser produzido com 
20 muitas propriedades diferentes, apropriadas às exigências específicas das 
máquinas de transformação e do produto final (Montenegro et ai., 1996). As 
aplicações das resinas PET podem ser classificadas genericamente em ter-
mos da viscosidade intrínseca (IV ou 'lint). 
A crescente preocupação com a escassez de matérias-primas 
25 não renováveis, como o petróleo, e com o impacto ecológico causado por 
produtos e processos, tem resultado em aumento contínuo do interesse pela 
produção de polímeros a partir de fontes renováveis (Gandini e Belgacem, 
1999; Belgacem e Ganini, 2009; Gandini et ai, 2009). Nesse contexto, uma 
importante classe de polímeros é aquela que utiliza compostos furânicos 
30 como matérias-primas. A partir da biomassa é possível produzir dois impor-
tantes compostos furânicos de primeira geração: o furfural (F) e o hidroxime-
til furural (HMF). Ambos os produtos podem ser obtidos a partir dadesidrata-
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ção em meio ácido de pentases e hexases, respectivamente. A partir desses 
compostos é possível criar uma série de derivados furânicos que simulam 
diversos outros compostos que hoje são produzidos a partir de matérias-
primas de origem fóssil, constituindo, assim, uma importante alternativa aos 
5 reagentes fósseis produzidos atualmente. 
Ainda na década de 70, Moore e Kelly (1978) desenvolveram es-
tudos a respeito do uso de comonômeros furânicos para a produção de poli-
ésteres, já preocupados com a futura diminuição da oferta de petróleo. Em 
seus estudos, Moore e Kelly (1978) utilizaram diversos compostos furânicos 
1 O como monômeros, incluindo o ácido 2,5 furanodicarboxílico (FOCA), que é o 
produto químico mais importante derivado da oxidação do HMF. Atualmente 
não existe um processo que viabilize economicamente a produção em gran-
de escala do HMF e, consequentemente, também a produção do FOCA. 
A perspectiva de produção em grande escala do FOCA também 
15 fez aumentar o interesse pela produção do poli(2,5-furanodicarboxilato de 
etileno), PFE, que é produzido a partir do FOCA e do etileno glicol. O PFE é 
um polímero com propriedades comparáveis às do PET e pode ser produzi-
do totalmente a partir de matéria-prima sustentável, tendo em vista os muitos 
estudos sobre o aproveitamento do glicerol para a produção de diversos 
20 compostos, incluindo o etilenoglicol. O interesse pela química do glicerol é 
devido, principalmente, à crescente disponibilidade desse produto e ao baixo 
custo provocado pelo constante crescimento da indústria de biodiesel. O 
PFE é termicamente estável até 300ºC e apresenta temperatura de fusão 
entre 210 e 215ºC (Gandini et ai, 2009). O FOCA é ainda bastante versátil, 
25 sendo possível produzir a partir dele uma série de derivados através de 
transformações químicas relativamente simples (Gomes. 2009). 
Matsuda et ai. (2007) apresentaram o que aparentemente é o 
único documento de patente 0fVO 2007/052847 A1) disponível sobre a pro-
dução de PFE a partir de FOCA e etilenoglicol, depositada em nome da Ca-
30 non Kabushiki Kaishan. O pedido de patente descreve um processo muito 
semelhante àquele descrito por Gandini et ai. (2008, 2009), embora o exces-
so de etilenoglicol adicionado ao meio seja equivalente a quatro vezes a 
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quantidade estequiometricamente necessária. Os inventores reportaram três 
exemplos, relacionados à síntese do polibutileno-2,5-furandicarboxilato, do 
polietileno-2,5-furandicarboxilato e do politrimetileno-2,5-furandicarboxilato. 
Um dos ramos da indústria que absorve grande parte de glicerol 
5 é a indústria de polímeros. A produção de resinas alquídicas já absorve 6% 
do glicerol do mercado, o que mostra que esse componente tem uso poten-
cial nessa área. Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos que 
visam à utilização do glicerol na produção de polímeros, como na produção 
de poliésteres hiperamificados a partir da reação do glicerol com ácido adípi-
10 co (Stumbe & Bruchmann, 2004), de copolímero reticulado de ácido cítrico e 
glicerol (Pramanick & Ray, 1988), de poliésteres de glicerol e ácidos dicar-
boxílicos (Nagata, 1997), de resinas resultantes da policondensação do gli-
cerol com ácido oxálico (Alksnis et ai, 1975), de poliesteramidas ramificadas 
a partir de ácido adípico, hexametilendiamina, 1,4-butanodiol e caprolactama 
15 usando o glicerol como agente ramificante (Zhang et ai, 2005), etc. 
No entanto, o uso do glicerol e de seus derivados, como o iso-
propileno glicol (IPG), o 1,2-butanodiol, o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol e 
demais dióis homólogos de maior massa molar, o 1-ol-2-metilol-propano, o 
1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-metilol-pentano e demais dióis homólogos de 
20 maior massa molar, o 3-oxialil-1,2-propanodiol (GLYM), o 2-oxialil-1,3-
propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-oxiacetil-1,3-propanodiol, e 
demais ésteres resultantes da reação parcial de um ácido orgânico com o 
glicerol, para a produção de resinas à base de PET ainda não foi documen-
tado na literatura técnica. 
25 A modificação da arquitetura macromolecular é uma forma muito 
eficiente de promover mudanças nas propriedades finais dos materiais e 
aumentar o número de possíveis aplicações. Essas modificações podem ser 
feitas através do uso de comonômeros (Li et ai, 2005). Por exemplo, a utili-
zação de comonômeros multifuncionais pode levar à formação de polímeros 
30 ramificados. Essas ramificações podem promover mudanças extraordinárias 
das características reológicas, do comportamento cristalino e das demais 
propriedades de processamento (Yin et ai, 2007; Hess et ai, 1999; Li et ai, 
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2005). As cadeias de polímeros lineares possuem maior mobilidade, quando 
comparadas com as cadeias de polímeros que apresentam ramificações 
longas. Dessa forma, não é surpresa que polímeros ramificados apresentem 
diferença nas propriedades em que o emaranhamento entre as cadeias seja 
5 um fator determinante, quando comparados com os seus lineares análogos 
(Mckee et ai, 2005). O PET ramificado, modificado através do uso de como-
nômeros multifuncionais, pode ser útil tanto para a fabricação direta de pro-
dutos moldados a sopro e extrusados quanto no uso como aditivo para o 
PET linear virgem ou reciclado, já que se espera que o PET ramificado pos-
1 O sua resistência do fundido e viscosidade extensional superiores às do PET 
linear (Rosu et ai, 1999; Li et ai, 2005). 
Hudson et ai (2000) utilizaram alguns poliácidos (ácido trimésico, 
ácido benzeno-1,2,4,5-tetracarboxilico) e polióis (glicerol, pentaeritritol, di-
pentaeritritol e tripentaeritritol) como agentes reticulantes, em concentrações 
15 bem pequenas e variando de 0,0625 a 2%, em peso, para a produção de 
PET ramificado. As reações foram realizadas na presença de álcool benzíli-
co em concentrações que variaram de 0,0312 a 1%, em peso. 
Por ser monofuncional, o álcool benzílico age como agente de 
terminação de cadeia, visando a produzir resinas dentro de uma faixa menor 
20 de massas molares. Dessa forma, foi possível avaliar o efeito das ramifica-
ções sobre a viscosidade do polímero em solução e no estado fundido, mi-
nimizando a formação de gel. 
As reações realizadas na presença de ácido trimésico mostra-
ram que quantidades bem pequenas desse comonômero, a partir de 0,5%, 
25 provocam aumento brusco de viscosidade do meio reacional, impedindo a 
continuidade da reação e indicando a formação de reticulações. 
Já nos polímeros onde foram usadas concentrações menores 
desse comonômero, não ocorreu reticulação e as análises mostraram que 
essas quantidades não foram suficientes para modificar significativamente o 
30 valor da viscosidade intrínseca. Apesar disso, a viscosidade do polímero 
fundido aumentou com o aumento da concentração de ácido trimésico. 
O aumento do teor de ramificações dificulta a interação entre as 
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cadeiras poliméricas, mostrando como pode ser complexo o efeito da pre-
sença dos comonômeros sobre as propriedades finais dos polímeros. O au-
mento do número de ramificações não é a única mudança que ocorre com a 
adição do comonômero multifuncional, pois o surgimento das ramificações 
5 pode provocar aumento expressivo na massa molar, que por sua vez exerce 
efeito contrário ao das ramificações sobre a viscosidade. 
Os valores de viscosidade de polímeros ramificados foram muito 
menores que os valores estimados para polímeros lineares de massa molar 
equivalente, tanto no estado fundido quanto em solução (Hudson et ai, 
10 2000). 
Nos estudos realizados com polímeros lineares é possível de-
terminar a massa molar das resinas de forma rápida e econômica através do 
uso de uma relação de proporcionalidade existente entre a viscosidade in-
trínseca (IJint) e a massa molar (Mw), dada pela Equação 1, conhecida como 
15 equação de Mark-Houwink. 
11int =KM~ (1) 
É importante enfatizar que essa relação não é válida para polí-
meros ramificados. A desconsideração dessa informação pode provocar 
graves erros de interpretação. Quando se comparam os valores de Mw de 
20 polímeros ramificados, calculados através da Equação de Mark-Houwink, 
com os valores de Mw do mesmo material calculados pelo método de espa-
lhamento de luz, os resultados mostram diferenças extremamente grandes 
(Hudson et ai, 2000). 
Em relação ao efeito das ramificações sobre as propriedades 
25 térmicas dos polímeros, a temperatura de fusão dos materiais ramificados 
apresenta a tendência de diminuir com o aumento das ramificações, uma 
vez que nesses casos há uma menor interação entre as cadeias, devido ao 
impedimento estérico oriundo das ramificações, o que facilita a fusão. 
Mais uma vez, o resultado contrário também poderia ser espera-
30 do, uma vez que o aumento das ramificações provoca aumento também na 
massa molar, que exerce efeito contrário sobre essa propriedade (Hudson et 
ai, 2000). Em polímeros amorfos, a temperatura de transição vítrea (Tg) ten-
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de a diminuir com o aumento do teor de ramificações, devido ao maior volu-
me livre criado pelas irregularidades em volta das ramificações (Hudson et 
ai, 2000). Já a temperatura de cristalização (Te) pode ser afetada de duas 
formas, como será mostrado a seguir. 
5 Na literatura aberta são encontrados poucos trabalhos que estu-
dam a utilização do glicerol como agente modificador do PET. Nesses traba-
lhos o glicerol é utilizado em pequenas quantidades, em média abaixo de 
1,5%, em peso, atuando como agente ramificante e/ou reticulante. A inser-
ção do glicerol no meio reacional promove o surgimento de ramificações na 
1 O cadeia polimérica, como mostrado no esquema da Figura 1. Essas ramifica-
ções são responsáveis por mudanças importantes nas propriedades finais 
do PET (Rosu et ai, 1999; Yin et ai, 2007; Hess et ai, 1999; Hudson et ai, 
2000, Li et ai, 2005). 
Com a inserção de glicerol em concentrações inferiores a 1 %, 
15 em peso, na receita usada para produção do PET, já é possível observar 
que a viscosidade do meio reacional aumenta mais rapidamente do que o-
corre em uma reação típica de produção de PET puro. Esse aumento rápido 
é atribuído ao surgimento de ramificações longas na cadeia polimérica (Yin 
et ai, 2007). 
20 É esperado que o PET ramificado tenha maior resistência do 
fundido, quando comparado com o seu análogo linear (Li et ai, 2005). O au-
mento do teor de ramificações, além disso, também aumenta o número de 
grupos terminais por cadeia, o que pode levar a um aumento da velocidade 
da reação e diminuir, consideravelmente, o tempo de síntese (Yin et ai, 
25 2007). 
Yin et ai também observaram que o uso de pequenas concen-
trações de glicerol, entre O, 1 e 0,2%, em peso, provoca aumento da tempe-
ratura de cristalização do PET, indicando maior facilidade de cristalização. 
Em concentrações um pouco maiores (0,5 e 1,0%, em peso) o 
30 valor da temperatura de cristalização diminuiu, mostrando que o processo de 
cristalização começa a ficar mais difícil. As temperaturas de fusão das resi-
nas diminuíram com o aumento da concentração de glicerol e os picos refe-
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rentes à fusão, nas análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) 
se mostraram mais largos. 
O alargamento dos picos sugere uma maior heterogeneidade na 
forma dos cristais, cristais menores e menos perfeitos que os do PET linear, 
5 devido à menor mobilidade das cadeias, oriunda do aumento das ramifica-
ções e/ou reticulações. As análises de Raio-X mostraram que não ocorrem 
mudanças significativas na forma dos cristais. Yin et ai também observaram 
que as baixas concentrações de glicerol utilizadas já foram suficientes para 
promover melhorias satisfatórias nas propriedades mecânicas da resina. 
1 O O glicerol é estequiometricamente inserido na cadeia macromo-
lecular do PET, como mostra o estudo feito por Li et ai (2005). Em seu traba-
lho, Li et ai usaram concentrações de glicerol que variaram de O a 1,2 mal% 
e, diferentemente do que foi observado por Yin et ai (2007), a viscosidade 
intrínseca do polímero aumentou com o aumento da concentração de glice-
15 rol. Também, diferentemente do que foi observado por Yin et ai, eles obser-
varam que a inserção do glicerol (em todas as concentrações utilizadas nos 
experimento) tornou mais fácil a cristalização do PET, não ocorrendo mu-
dança significativa na temperatura de fusão das amostras. Isso mostra mais 
uma vez a complexidade da influência do glicerol nas propriedades do polí-
20 mero, principalmente sobre a cristalização. 
A presença das ramificações provoca dois efeitos distintos sobre 
a cristalização: i) as ramificações reduzem a taxa de nucleação e a densida-
de de nucleação, o que diminui a taxa de cristalização, pois é necessário 
tempo mais longo para excluir os pontos de ramificações dos núcleos; e ii) 
25 as ramificações também resultam em aumento do volume livre, o que favo-
rece a cristalização devido à maior liberdade de movimento das cadeias po-
liméricas (Li et ai, 2005). Yin et ai (2007) explicam que, quando se trabalha 
com concentrações baixas de glicerol, o efeito que favorece a cristalização 
prevalece e ocorre um aumento na taxa de cristalização. 
30 
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No entanto, quando se trabalha com concentrações mais altas 
de glicerol, os maiores teores de ramificações dificultam a mobilidade das 
cadeias e a cristalização se torna mais difícil. 
Rosu et ai (1999) utilizaram o glicerol (2-7 molo/o, em peso) para 
5 a produção de PET ramificado. Para minimizar as reações de reticulação, as 
reações com glicerol foram conduzidas até conversões mais baixas ou foram 
utilizados álcoois monofuncionais como agentes de terminação de cadeia. 
O acompanhamento da evolução da massa molar da resina ao 
longo da reação mostrou que a massa molar aumenta com o aumento da 
1 O proporção do comonômero e também aumenta significativamente com o 
aumento do tempo da segunda etapa de polimerização. 
O tempo de reação deve ser controlado quando se deseja obter 
uma resina PET sem a formação de gel. Como era esperado, nas reações 
realizadas na presença do dodecanol o aumento de massa molar foi mais 
15 lento e não foi observada a formação de gel. Para as condições estudadas, 
não foram observadas mudanças significativas do grau de cristalinidade, 
embora o aumento do teor de ramificações tenha provocado diminuição na 
taxa de cristalização. 
OBJETIVOS DA INVENÇÃO 
20 O principal objetivo da presente invenção é desenvolver um pro-
25 
cesso para produção de resinas à base de poli(tereftalato de etileno) - PET, 
modificadas através da incorporação de comonômeros como o glicerol e 
seus derivados, como alternativa ao etilenoglicol como fonte de hidroxila na 
reação. 
Um objetivo adicional é o desenvolvimento de alternativas sus-
tentáveis para a produção de materiais derivados do PET com maiores mas-
sas molares, viscosidades intrínsecas e transparência (redução da cristalini-
dade), como requerido pela indústria de filmes e embalagens. 
A invenção refere-se também ao uso dos materiais derivados de 
30 PET modificados através da incorporação de comonômeros que podem ser 
obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis e aos próprios materiais deri-
vados de PET modificados (resinas) através da incorporação de comonôme-
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ros que podem ser obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis. 
SUMÁRIO DA INVENÇÃO 
A presente invenção se refere a um processo para produção de 
resinas à base de poli(tereftalato de etileno) compreendendo uma etapa de 
5 reação de esterificação do ácido tereftálico (TPA) na presença de glicerol, de 
seus derivados ou de suas misturas, opcionalmente na presença de etileno-
glicol. 
A presente invenção também se refere a resinas à base de po-
li(tereftalato de etileno) compreendendo de O, 1 a 100% de glicerol e/ou seus 
1 O derivados em combinação ou não com etilenoglicol, bem como ao uso das 
referidas resinas na fabricação de filmes, embalagens, fibras e peças estru-
sadas. 
BREVE DESCRIÇÃO DAS FIGURAS 
Figura 1: Esquema da reação de produção de PET ramificado u-
15 tilizando glicerol como comonômero (Rosu et ai, 1999). 
Figura 2: Esquema da unidade experimental utilizada para reali-
zar as reações de policondensação. 
Figura 3: Espectros de infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR) das amostras PETO (1), PET1(2), PET5(3), PET10(4) e PET15(5). 
20 Figura 4: Massa acumulada de condensado em função do tem-
po, referente às reações de produção do PETO, PET1, PET5 e PET15. 
Figura 5: Massa acumulada de condensado em função do tempo 
no teste de atividade catalítica do glicerol. A seta indica o momento de adi-
ção de catalisador. 
25 Figura 6: Difratogramas de Raios-X (DRX) de amostras dos pro-
dutos finais obtidos e modificados com glicerol. 
Figura 7: Análises termogravimétricas (TGA) de amostras dos 
produtos finais obtidos e modificados com glicerol. 
Figura 8: Análises termogravimétricas (TGA) das amostras 
30 PET5{1 ), PET5*(2). 
Figura 9: Espectros de infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR) das amostras PETO (1), PETM25(2), GLYM (3). As setas indicam 
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o surgimento das bandas características do GL YM na resina 
Figura 1 O: Análises termogravimétricas (TGA) de amostras dos 
produtos finais obtidos e modificados com GL YM. 
Figura 11: Distribuição de massas molares de amostras finais 
5 dos ensaios 0%PG, 25% PG e 50% PG. 
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Figura 12: Evolução da distribuição de massas molares ao longo 
do tempo no ensaio contendo 0% de PG. 
Figura 13: Evolução da distribuição de massas molares ao longo 
do tempo no ensaio contendo 25% de PG 
Figura 14: Evolução da distribuição de massas molares ao longo 
do tempo no ensaio contendo 50% de PG. 
Figura 15: Evolução da massa acumulada de condensados no 
ensaio contendo 0% de PG. 
Figura 16: Evolução da massa acumulada de condensados no 
15 ensaio contendo 50% de PG. 
20 
Figura 17: Cristalinidade de amostras de PET modificado com di-
ferentes teores de isopropilenogligol (IPG), avaliada por DRX. 
Figura 18: Fotos de amostras do PET modificado com diferentes 
teores de IPG. 
Figura 19: Massas molares do produto contendo 25% de PG an-
tese após a polimerização em estado sólido por 12 horas a 200 ºCem estu-
fa. 
Figura 20: Viscosidades intrínsecas do PET convencional como 
função das condições de polimerização em cartucho, em que APET repre-
25 senta o PET amorfo; CPET representa o PET cristalino. 
Figura 21: Viscosidades intrínsecas do produto 25%PG como 
função das condições de polimerização em estufa. 
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DESCRIÇÃO DETALHADA DA INVENÇÃO 
O processo a que se refere a presente invenção é caracterizado 
pela utilização de glicerol (GL Y) e/ou derivados sustentáveis do glicerol co-
mo fontes de hidroxila alternativas para a polimerização do PET, substituindo 
5 em todo ou em parte o etilenoglicol (EG) usado na formulação tradicional da 
resina. Entendem-se como derivados do glicerol aqueles compostos que 
podem ser obtidos por transformações químicas diretas do glicerol através 
da reação com outros compostos oriundos de rotas sustentáveis de produ-
ção. Como exemplos, podem ser citadas rotas de transformação do glicerol 
1 O por desidratação, hidrogenólise e esterificação na presença de água, hidro-
gênio ou ácidos orgânicos oriundos de atividades sustentáveis, como o ácido 
acrílico, o ácido acético, o ácido lático e outros derivados homólogos de 
maior massa molar. Por exemplo, enquadram-se nessa família de compos-
tos o 1,2-propanodiol ou isopropileno glicol (IPG), que pode ser obtido dire-
15 tamente do glicerol por hidrogenólise (Dasari et ai., 2005), e o 3-oxialil-1,2-
propanodiol (GL YM), que pode ser obtido da esterificação do glicerol na pre-
sença do ácido propenóico (ácido acrílico), que também pode ser produzido 
por rotas sustentáveis. Outros exemplos similares incluem o 1,2-butanodiol, 
o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol e demais dióis homólogos de maior alta 
20 massa molar, o 1-ol-2-metilol-propano, o 1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-
metilol-pentano e demais dióis homólogos de maior massa molar, o 2-oxialil-
1,3-propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-oxiacetil-1,3-propanodiol, 
e demais ésteres resultantes da reação parcial de um ácido orgânico com o 
glicerol. 
25 O uso do glicerol e seus derivados como comonômeros em 
grandes quantidades no processo de produção do PET nunca foi relatado na 
literatura técnica e permite o aumento do conteúdo de material verde susten-
tável na resina e no processo de produção do PET. O uso do glicerol e seus 
derivados promove, simultaneamente, o aumento pronunciado da massa 
30 molar, da viscosidade intrínseca e da transparência (redução da cristalinida-
de) do material final. Por essa razão, o uso desses materiais pode ser muito 
vantajoso em aplicações que requeiram, simultaneamente, o aumento da 
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viscosidade e da transparência, como na fabricação de filmes, embalagens e 
fibras. Esses produtos podem ser usados na fabricação direta de produtos 
moldados a sopro e extrusados ou como aditivos para o PET linear virgem 
ou reciclado (Rosu et ai, 1999; Li et ai, 2005). Além disso, esses materiais 
5 podem apresentar apreciável conteúdo de material renovável, uma vez que 
o glicerol e seus derivados podem ser produzidos a partir da cadeia tecnoló-
gica do biodiesel, conferindo, assim, características desejáveis de sustenta-
bilidade tanto ao processo quanto ao produto 
De acordo com uma concretização preferida da presente inven-
1 O ção, o processo compreende (A) uma etapa de reação em estado fundido e 
(B) uma etapa de reação em fase sólida. A primeira etapa de reação em es-
tado fundido pode ser realizada por intermédio da transesterificação de um 
bis(tereftalato de alquila) ou de esterificação do ácido tereftálico (TPA) na 
presença de glicerol, de seus derivados ou de suas misturas, opcionalmente 
15 na presença de etilenoglicol. A segunda etapa de polimerização em fase só-
lida pode ser realizada sob vácuo ou fluxo de um gás inerte de arraste. 
O processo que é objeto da presente invenção é caracterizado 
ainda pela reação em fase fundida ao longo de uma ou mais etapas de poli-
merização, em regime de operação contínuo, semi-batelada ou batelada, 
20 sem perda de generalidade. A reação de polimerização pode seguir ainda as 
rotas usuais de polimerização por esterificação do ácido tereftálico (TPA) ou 
por transesterificação do tereftalato de dimetila (DMT). No primeiro caso, a 
primeira etapa de reação preferencialmente consiste em executar a esterifi-
cação do TPA na presença de uma mistura que contém EG parcialmente 
25 substituído por glicerol e/ou um derivado do glicerol, com produção de água. 
No segundo caso, a primeira etapa preferencialmente consiste em executar 
a transesterificação do DMT na presença de uma mistura que contém EG 
parcialmente substituído por glicerol e/ou um derivado do glicerol na presen-
ça de um catalisador, com produção de metanol. As reações devem ser 
30 conduzidas a temperaturas elevadas para que seja possível solubilizar o 
TPA ou DMT e também retirar o condensado da reação, deslocando o equi-
líbrio químico na direção dos produtos. 
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A etapa inicial de reação (usualmente denominada de oligomeri-
zação) deve ocorrer na faixa de temperaturas de 150ºC a 300ºC, mas prefe-
rencialmente entre 160ºC e 200ºC, que pode ser mantida constante ou pre-
ferencialmente variável e crescente, para aumentar a velocidade da reação. 
5 A reação deve ser conduzida na pressão de 0,5 a 5 atmosferas, mas prefe-
rencialmente na faixa de 1 a 1,5 atmosferas. A mistura reacional deve conter 
uma mistura de TPA ou DMT com EG, GL Y e/ou derivados do glicerol com 
razões molares de COO:OH que variam de 1:1 a 4:1, mais preferencialmen-
te na faixa de 2:1 a 2,5:1. Catalisadores podem ser adicionados ou não à 
1 O mistura reacional, numa faixa de concentrações que varia de O a 1 %, em 
massa, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%, em massa. Catalisadores à 
base de óxidos ou sais orgânicos de manganês, estanho, zinco, antimônio, 
dentre outros, podem ser usados, mais preferencialmente o acetato de esta-
nho, o acetato de manganês, o óxido de antimônio ou o glicolato de antimô-
15 nio. A reação pode ser conduzida ou não na presença de um gás inerte, pre-
ferencialmente o nitrogênio, para facilitar a remoção dos compostos voláteis 
resultantes da reação. O grau de avanço da reação pode ser monitorado 
com auxílio das quantidades de condensado removidas dos vasos de rea-
ção. 
20 A segunda etapa da reação (usualmente denominada de poli-
condensação) deve ser conduzida na sequência da etapa de oligomeriza-
ção, mas não necessariamente precisa ser conduzida num segundo vaso de 
reação, nem com a adição de novos reagentes. A segunda etapa de reação 
deve ocorrer na faixa de temperaturas de 180ºC a 300ºC, mais preferenci-
25 almente entre 220ºC e 260ºC, que pode ser mantida constante ou, preferen-
cialmente, variável e crescente, para aumentar a velocidade da reação. A 
reação deve ser conduzida na pressão de O a 1 atmosfera, mais preferenci-
almente na faixa de 0,01 a O, 1 atmosfera, para eficiente remoção de voláteis. 
A adição de quantidades adicionais de TPA ou DMT com EG, GL Y e/ou de-
30 rivados do glicerol deve ser evitada, para não perturbar o crescimento das 
cadeias, embora a adição de quantidades adicionais de reagentes possa ser 
necessária para corrigir a relação molar, a depender da composição alimen-
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tada na primeira etapa. Outros catalisadores podem ser adicionados ou não 
à mistura reacional, numa faixa de concentrações que varia de O a 1 %, em 
massa, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%, em massa. Catalisadores à 
base de óxidos ou sais orgânicos de manganês, estanho, zinco, antimônio, 
5 dentre outros, podem ser usados, mais preferencialmente o óxido de anti-
mônio ou o glicolato de antimônio. Nesse caso, pode-se adicionar quantida-
de estequiométrica de ácido fosfórico para inativar o catalisador da primeira 
etapa. A reação pode ser conduzida ou não na presença de um gás inerte, 
preferencialmente o nitrogênio, para facilitar a remoção dos compostos volá-
1 O teis resultantes da reação. O grau de avanço da reação pode ser monitorado 
com auxílio das quantidades de condensado removidas dos vasos de rea-
ção. 
Terminada a etapa de policondensação, o material fundido deve 
ser resfriado, solidificado e finalmente pulverizado ou peletizado. O material 
15 sólido resultante pode ser tratado como produto final ou ainda ser submetido 
a uma terceira etapa de reação (usualmente denominada polimerização em 
estado sólido). A terceira etapa de reação deve ocorrer na faixa de tempera-
turas de 1 OOºC a 300ºC, mais preferencialmente entre 150ºC e 250ºC e 
sempre abaixo da temperatura de fusão do material produzido. A temperatu-
20 ra pode ser mantida constante ou preferencialmente variável e crescente, 
para aumentar a velocidade da reação. A reação pode ser conduzida ou não 
na presença de um gás inerte, preferencialmente o nitrogênio, para facilitar a 
remoção dos compostos voláteis resultantes da reação. Na ausência do gás 
inerte, a reação deve ser conduzida na pressão de O a 1 atmosfera, mais 
25 preferencialmente na faixa de 0,01 a O, 1 atmosfera, para eficiente remoção 
de voláteis. Na presença do gás inerte, a reação deve ser conduzida na 
pressão de O, 1 a 5 atmosferas, mas preferencialmente na faixa de 1 a 1,5 
atmosferas, para eficiente remoção de voláteis. 
A presente invenção refere-se também a resinas à base de po-
30 li(tereftalato de etileno) em que o etilenoglicol é substituído em todo ou em 
parte por glicerol ou seus derivados sustentáveis, tais como 1,2-propanodiol 
e o 3-oxialil-1,2-propanodiol. A quantidade de glicerol e seus derivados que 
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pode estar presente na resina varia e O, 1 a 100%, mais preferencialmente 
entre 1 O a 25%. As resinas de acordo com a invenção apresentam uma 
massa molar média na faixa de 103 a 106 Da, mais preferencialmente na fai-
xa de 104 a 2x105 Da, um grau de cristalinidade na faixa de O a 50% e uma 
5 temperatura característica de fusão na faixa de 50 a 270°C. 
Além disso, tais resinas são transparentes à luz visível e apre-
sentam uma viscosidade intrínseca na faixa de 0,20 a 0,90 dUg em 
1, 1, 1,2,2,2-hexafluorpropano. 
Os derivados de glicerol utilizados no processo e resina da pre-
1 O sente invenção não são multifuncionais e, mesmo com uma estrutura linear 
não ramificada, são capazes de elevar a massa molar do poli(tereftalato de 
etileno). Esse resultado é bastante surpreendente, uma vez que o impedi-
mento estérico das hidroxilas é maior nos derivados do glicerol que no etile-
noglicol e visto que o aumento de massa molar é usualmente obtido por in-
15 termédio da adição de agentes multifuncionais no meio de reação, como o 
próprio glicerol. Alem disso, esses produtos podem ser obtidos por via vege-
tal. 
Como exposto acima, o glicerol e os seus derivados são utiliza-
dos na presente invenção em quantidades que variam entre O, 1 a 100%, 
20 mais preferencialmente entre 1 O a 25%. Portanto, na faixa preferencial, tais 
substâncias devem ser consideradas comonômeros e não aditivos (agentes 
reticulantes). A despeito disso, a adição desses compostos não resulta na 
formação de gel durante a etapa de polimerização em fase fundida por cau-
sa do controle do tempo da reação ou da quantidade de condensado gerada 
25 pela reação, como mostrado nos exemplos. 
A diferença entre as resinas da presente invenção e as do esta-
do da técnica não reside única e exclusivamente em seu processo de obten-
ção, mas, principalmente na estrutura final do copolímero (vide Figura 1 ). 
Como mostrado a seguir, o glicerol pode ser adicionado no meio em diferen-
30 tes momentos da reação, gerando materiais com estruturas moleculares dis-
tintas, descrito em termos das viscosidades intrínsecas, o que não havia sido 
reportado antes. Além disso, o uso de derivados do glicerol como comonô-
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meros da reação não havia sido descrito. Esses derivados inserem grupa-
mentos laterais na cadeia de PET que reduzem a cristalinidade e aumentam 
a transparência do produto final, como já descrito, além de permitirem a fun-
cionalização do PET, como a inserção de insaturações por intermédio do 
5 GL YM para posterior modificação química. 
EXEMPLOS 
A unidade experimental onde foram conduzidas as reações foi 
construída em aço inoxidável 316, sendo constituída basicamente por um 
reator de semi-batelada de 1,8 L, uma coluna de separação, um condensa-
1 O dor e dois coletores, como mostrado pelo esquema da Figura 2. Na tampa 
do reator existe um ponto para alimentação de nitrogênio, um poço para ins-
talação de um termopar, que permite o acompanhamento do perfil de tempe-
ratura da reação, um orifício com tampa em rosca para a alimentação de 
reagentes e uma saída conectada a uma coluna de recheio, por onde são 
15 eliminados os subprodutos da reação na fase gasosa. A tampa do reator 
ainda possui uma abertura para introduzir a haste de agitação do tipo ânco-
ra, que é movida por um motor de rotação variável. O aquecimento do reator 
é feito por intermédio de uma resistência do tipo coleira posicionada na base 
do vaso de reação. 
20 A coluna de separação tem a função de evitar que compostos o-
ligoméricos de baixa massa molar fluam para o condensador, resultando em 
perdas de produtividade e causando problemas de entupimento das linhas 
de exaustão. A coluna de separação está conectada ao reator por intermédio 
de um tubo de½" e ao condensador por um tubo de¼". O recheio da coluna 
25 é constituído por pequenos segmentos de 0,5 cm de tubos de aço inoxidável 
de¼". No topo da coluna existe um poço para o posicionamento de um ter-
mopar e controle da temperatura de separação, realizado com auxílio de 
uma coleira de aquecimento que circunda a linha que conecta o reator à co-
luna. 
30 O condensador está conectado à coluna de separação e ao pri-
meiro vaso coletor de condensado, estando posicionado de forma inclinada 
entre esses dois equipamentos para tornar possível a exaustão do conden-
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sado líquido por gravidade. O condensador é constituído por um tubo espira-
lado circundado por uma camisa de resfriamento, por onde circula água a 
temperatura ambiente. 
Os dois coletores de condensado possuem volume aproximado 
5 de 300 ml e permitem a amostragem dos subprodutos da reação através de 
uma válvula instalada no fundo dos vasos. No topo do primeiro coletor foi 
instalado um medidor analógico de vácuo, para monitoramento da pressão 
da reação. Uma válvula do tipo agulha e uma válvula solenóide foram insta-
ladas na saída do segundo coletor para permitir o controle do vácuo. Na li-
1 O nha de exaustão de gases foram instalados um trap, para remoção de con-
densados voláteis, e uma bomba de vácuo da marca Edwards. O trap é res-
friado com nitrogênio líquido para evitar a passagem de condensado para a 
bomba. 
As polimerizações em estado sólido foram conduzidas em estufa 
15 a vácuo, mantida na temperatura desejada e controlada de reação. O mate-
rial polimérico obtido era triturado e espalhado sobre uma bandeja de alumí-
nio, que era então inserida na estufa e mantida na temperatura de reação 
pelo período desejado. Após o período de reação, o material polimérico era 
removido, esfriado e submetido às análises. 
20 Os materiais poliméricos obtidos em cada experimento foram ca-
racterizados por diversas técnicas, com o objetivo de identificar os efeitos 
causados pelo uso dos comonômeros nas distribuições de massa molar, na 
composição e nas características térmicas e reológicas d produto final. 
Os polímeros produzidos foram analisados por espectroscopia 
25 de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de veri-
ficar a composição química das cadeias poliméricas e confirmar a incorpora-
ção dos comonômeros nos produtos finais. Nas análises, foi utilizado um 
espectrômetro com transformada de Fourier da marca Thermo Scientific, 
modelo Nicolet 6700. As análises foram realizadas em condições ambientes 
30 em amostras de prensadas na forma de pastilhas, usando 128 varreduras e 
resolução 4 em modo de transmitância na faixa de número de onda de 500-
4000 cm-1. 
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As análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram 
realizadas com o objetivo de determinar as características térmicas e a cris-
talinidade dos polímeros produzidos. As análises foram realizadas em um 
equipamento Perkin-Elmer, modelo DSC-7. Para a realização das análises, 
5 as amostras foram pulverizadas e analisadas em cadinhos de alumínio fe-
chados. Como referência, utilizou-se um cadinho de alumínio vazio. Os ter-
mogramas foram obtidos do segundo ciclo de aquecimento e resfriamento 
na faixa de temperatura de 0-270ºC, usando uma taxa de resfriamento e a-
quecimento constante de 1 OºC/min sob atmosfera de nitrogênio. O primeiro 
1 O ciclo de aquecimento teve como objetivo padronizar a história térmica das 
amostras. 
O grau de cristalinidade (Xc) de um polímero pode ser determi-
nado por DSC como a razão entre a entalpia de cristalização do material e a 
entalpia de cristalização de uma amostra de PET 100% cristalino, como 
15 mostrado pela Equação (2) (Lucas et ai., 2001): 
20 
Xc = (f,.Hm I f,.Hm100J-100 (2) 
onde t,.Hm é o calor de cristalização da amostra analisada e l:,.-
Hm1oo é o calor de cristalização de uma amostra de PET 100% cristalino, i-
gual a 137 J/g (Osswald et ai., 2006). 
As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o 
objetivo de estudar a degradação térmica dos materiais poliméricos obtidos, 
em função da temperatura. Para isso, mede-se a variação de massa de uma 
amostra em função do aumento continuado da temperatura do meio a que a 
amostra está sujeita. A perda de massa está relacionada à eliminação de 
25 produtos voláteis originados do processo de degradação térmica (Lucas et 
ai., 2001). Para conduzir as análises de TGA, foi utilizado um equipamento 
Perkin-Elmer, modelo TGA-7. As amostras foram submetidas a valores cres-
centes de temperatura, na faixa de 50ºC até 900ºC, a uma taxa de aqueci-
mento constante de 1 OºC/min e sob atmosfera inerte de nitrogênio. 
30 As análises viscosimétricas dos polímeros produzidos foram rea-
lizadas com o objetivo de determinar a viscosidade intrínseca (TJ;nt) desses 
materiais. A determinação de fJint foi feita com auxílio das Equações (3-4), 
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que estabelece uma relação entre a viscosidade intrínseca e a viscosidade 
relativa ('7R), para condições fixas de concentração da solução e temperatura 
da análise. 
T/int = 






onde t (s) é o tempo de escoamento de uma solução polimérica com concen-
5 tração c (g.dl-1) em um tubo capilar em condições padronizadas de análise e 
tO é o tempo de escoamento do solvente puro no mesmo tubo capilar e nas 
mesmas condições. 
flR foi determinada como o quociente entre os tempos de esco-
amento da solução polimérica com concentração conhecida (0,5 g.dl-1) e do 
1 O solvente puro, em um viscosímetro micro Ubbelohde Schott nºII k= O, 1, co-
locado em um banho termostático E-200 a 30ºC. Para isso, foram prepara-
dos 1 O ml de cada solução analisada, utilizando como solvente o Hexafluor-
2-isopropanol (HFIP, com pureza analítica fornecido pela Aldrich). As solu-
ções foram mantidas por aproximadamente 60 minutos no banho termostáti-
15 co, para garantir a solubilização completa do polímero. Após o tempo de so-
lubilização, 8 ml da solução foram transferidos para o viscosímetro e ali 
mantidos por 1 O minutos, para que o sistema atingisse a temperatura do ba-
nho. Os outros 2 ml foram utilizados previamente para lavar e ambientar o 
viscosímetro. A seguir, a solução foi sugada por uma bomba até a marca 
20 superior do viscosímetro e foi medido o tempo que o solvente puro e as so-
luções levavam para escoar da marca superior até a marca inferior do tubo 
capilar. 
As análises de cromatografia gasosa (GC) foram realizadas para 
determinar a composição do condensado coletado durante as duas etapas 
25 do processo de produção do PET. Foi utilizado para isso um cromatógrafo a 
gás da marca Dani, modelo Máster, equipado com uma coluna capilar Dani 
do tipo DN-1, com comprimento de 30 m, diâmetro interno 0,32 mm e espes-
sura do filme de 1,0 µm. O equipamento usava um detector de condutividade 
térmica. Para a realização das análises, o cromatógrafo foi programado para 
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iniciar a análise a 70ºC, variar a temperatura até 1 OOºC a uma taxa de 
5ºC/min e, finalmente, variar a temperatura até 180ºC a uma taxa de 
20ºC/min. Para a injeção no cromatógrafo, foram preparadas amostras con-
tendo 5%, em massa, do condensado, 5%, em massa, de 2-octanol (padrão 
5 interno, com pureza analítica fornecido pela Aldrich) e 90%, em massa, de 
propano! (solvente, com pureza analítica fornecido pela Aldrich). A Tabela 1 
mostra de forma resumida as condições de operação empregadas nas análi-
ses de GC. 
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Tabela 1: Condições de operação aplicadas na CG para determinação da 
. - d compos1çao d d 1 t d o con ensa o coe a o. 
Descrição da condição de operação Valor 
Temperatura do Injetor 200 ºC 
Temperatura do detector 220 ºC 
Temperatura do Forno 310 ºC 
Split 15 
Gás auxiliar N2 
Fluxo da Coluna 1 mUmin 
Fluxo do auxiliar 29 mUmin 
Gás de Queima H2 
Gás Comburente Ar sintético 
Fluxo do Gás de Queima 40 mUmin 
Fluxo do Gás Comburente 280 mUmin 
Temperatura Inicial 70ºC 
Temperatura Final 180ºC 
A técnica de DR-X analisa o espalhamento coerente da radiação de Raios-X 
por estruturas organizadas, permitindo realizar estudos morfológicos e de-
terminar a estrutura cristalina dos materiais (Baumhardt Neto, 2004). A de-
terminação da cristalinidade é possível através da relação entre as áreas 
15 dos picos cristalinos e a área total do difratograma, como mostrado na E-
quação (5). Para realizar a decomposição dos difratogramas, foi utilizado o 
programa Fityk. As análises foram feitas utilizando o polímero na forma de 
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pó em um equipamento da marca Rigaku, modelo Miniflex, com anodo de 
Cu. O ângulo de difração foi variado de 2º a 80º, mudando 0,05º a cada se-
gundo. 
Xc(%) = ~rea · dos ·picos· cristalinos· 
Area · total ·do· difratogra ma (5) 
As distribuições de massas molares foram avaliadas com a téc-
5 nica de cromatografia de permeação em gel. O sistema de cromatografia 
(Waters, EUA) era composto por quatro colunas (Phenomenex, EUA) com 
porosidades variando na faixa de 103 a 106 A. Um refratômetro (SFD Rl-
2000F, Schambeck, Alemanha) foi usado como detetor. O refratômetro e o 
sistema de bombeamento (Konic, EUA) foram conectados a um computador 
1 O Pentium MMX 223 MHz para aquisição de dados e manipulação dos sinais 
medidos. As curvas de calibração foram desenvolvidas com padrões de poli-
estireno e de poli(metacrilato de metila) (American Polymer Standards, EUA) 
com massas molares variando na faixa de 103 a 2x106 Da e com índices de 
polidispersão menores que 1.05. HFIP foi usado como fase móvel e as ana-
15 lises foram realizadas a 40ºC. 
Exemplo 1 - PET Modificado com GL Y na Etapa de Oligomeri-
zação. 
São apresentados os resultados referentes aos polímeros pro-
duzidos quando parte do EG é substituída por quantidades crescentes de 
20 glicerol. O glicerol possui três hidroxilas, sendo capaz de inserir ramificações 
na cadeia principal do polímero. Essa mudança na arquitetura é capaz de 
modificar várias propriedades importantes do material obtido. As receitas 
utilizadas em cada reação são mostradas na Tabela 2. É importante enfati-
zar que a razão molar de hidroxilas foi mantida constante em todas as rea-
25 ções, de maneira que os resultados não foram influenciados pelo desbalan-
ceamento da concentração relativa de grupos funcionais no meio reacional. 
As resinas foram denominadas pela sigla PET e um número que representa 
a porcentagem molar de EG que foi substituído pelo comonômero. 
Tabela 2: Receitas utilizadas para estudar o efeito do glicerol 
30 sobre as propriedades finais das resinas à base de PET (rota de transesteri-
ficação; 0,4 g de solução de acetato de manganês na etapa de oligomeriza-
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ção; neutralização com 5,7 g de solução de ácido fosfórico ao final da etapa 
de oligomerização; 9, 1 g de solução de glicolato de antimônio na etapa de 
poli condensação). 
Reação DMT (g) EG (g) Glicerol (g) 
PETO 700 446,88 o 
PET1 700 442,42 4,41 
PET5 700 424,54 22,09 
PET10 700 402,20 44,19 
PET15 700 379,85 66,29 
Comparando-se os espectros de infravermelho das resinas 
5 PETO, PET1 e PET5, observa-se a presença de praticamente as mesmas 
bandas de absorção, como mostrado na Figura 3. Porém o PET1 O apresen-
tou aumento na banda de absorção em torno do número de onda 3440 cm-1, 
região que representa a vibração de deformação do grupo OH livre, sendo 
esse um forte indicativo da incorporação do glicerol, já que o glicerol é capaz 
1 O de inserir grupos OH extras na cadeia. A amostra de PET15 resultou em um 
material infusível e insolúvel, provavelmente por causa do alto grau de reti-
culação alcançado. Como não foi observado no espectro infravermelho da 
amostra PET15 o aumento da banda característica de OH livre, pode-se es-
pecular que houve aumento considerável da conversão dos grupos hidroxila 
15 na reação. A produção de material infusível também limita a quantidade má-
xima de glicerol que pode ser incorporada durante a etapa de polimerização 
em fase fundida. 
A Figura 4 mostra a evolução da massa de condensado ao longo 
de cada um dos experimentos descritos na Tabela 2. As curvas podem ser 
20 interpretadas em termos de três etapas distintas de reação. A primeira etapa 
corresponde à oligomerização, que se inicia com a alimentação de catalisa-
dor e se estende até o final do primeiro patamar, quando não ocorre mais a 
formação de condensado em taxas apreciáveis (menos de 1 g de condensa-
do em 15 min). A segunda etapa corresponde a uma zona de transição entre 
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o fim da primeira etapa e o início da terceira etapa. A terceira etapa corres-
ponde à etapa de policondensação, que se inicia novamente com a forma-
ção de condensado e se estende até o fim do experimento. Na Figura 4 é 
possível observar que a adição de 1 % de glicerol no meio reacional já é sufi-
5 ciente para provocar mudanças pronunciadas na dinâmica da reação. 
Os ensaios conduzidos na presença de glicerol alcançaram o fi-
nal da primeira etapa sempre mais rapidamente que o ensaio realizado com 
a finalidade de produzir o PET homopolímero. Além disso, em todos os ca-
sos, os ensaios realizados na presença de glicerol resultaram em maior grau 
1 O de avanço (produziram maior quantidade de condensado). 
Esse resultado não pode ser considerado óbvio, uma vez que a 
hidroxila intermediária do glicerol, por estar ligada a um carbono secundário, 
sofre maior impedimento estérico, o que poderia limitar a reatividade desse 
grupamento hidroxila para a transesterificação. Como na fase de oligomeri-
15 zação dos diferentes ensaios, observou-se que os experimentos conduzidos 
com glicerol resultaram em menor tempo de policondensação e em maior 
grau de avanço, quando comparados ao experimento utilizado para produ-
ção do PET homopolímero. 
Como já discutido, esse resultado não pode ser considerado ób-
20 vio, uma vez que a hidroxila intermediária do glicerol, por estar ligada a um 
carbono secundário, sofre maior impedimento estérico, o que poderia limitar 
a reatividade desse grupamento hidroxila para a transesterificação. No en-
tanto, é também possível que o aumento da velocidade de reação possa ser 
explicado pela maior concentração local de grupos ésteres resultantes da 
25 esterificação das muitas hidroxilas existentes no glicerol. Nesse caso, a pre-
sença de glicerol no meio reacional promove um efeito acelerador bastante 
benéfico à produção das resinas poliméricas. 
Na Figura 4 a reação de produção do PET15 foi interrompida an-
tes da interrupção do fluxo de condensado por causa do aumento expressivo 
30 da viscosidade do meio, como observado através do aumento significativo 
da carga elétrica do agitador, ocasionado provavelmente pelo aumento da 
massa molar, como consequência das reações de reticulação. 
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Para caracterizar a relevância do uso do catalisador de acetato 
de manganês na etapa de oligomerização, foi feito um ensaio sem a adição 
do catalisador. O ensaio foi realizado nas mesmas condições de preparação 
do PET5, como descrito na Tabela 2, porém sem adicionar o catalisador. O 
5 resultado mostrou que o glicerol não exerce atividade catalítica no sistema, 
já que não se observou a evolução de condensado na ausência do catalisa-
dor, como mostrado na Figura 5. 
Apenas após a adição do catalisador, depois de 90 minutos de 
iniciado o ensaio, observou-se o início da coleta de metanol. Portanto, o au-
1 O mento das velocidades de reação na presença de glicerol não parece ser 
devido a qualquer atividade catalítica dessa substância, mas a questões re-
lacionadas à cinética de reação e à reatividade dos grupamentos hidroxila do 
glicerol. 
Análises de DSC dos produtos finais obtidos mostraram que a 
15 incorporação do comonômero na cadeia polimérica provocou mudanças sig-
nificativas nas temperaturas características das transições térmicas. A Tabe-
la 3 mostra as temperaturas características de fusão, temperaturas caracte-
rísticas de cristalização e as entalpias de fusão das diferentes amostras. Ob-
serva-se na Tabela 3 que todas as propriedades térmicas diminuem continu-
20 amente com o aumento da concentração de glicerol. Essas mudanças ocor-
rem porque a existência de ramificações resulta em impedimento espacial 
que dificulta a aproximação entre as cadeias, tornando a cristalização menos 
provável e reduzindo a importância das forças de atração intermoleculares, 
que mantêm as cadeias poliméricas unidas e dificultam a fusão do material. 
25 Como o teor de ramificações aumenta com o conteúdo de glicerol, os efeitos 
são mais pronunciados quando as concentrações de glicerol são maiores. A 
diminuição da temperatura de fusão pode constituir uma grande vantagem 
operacional, pois é possível processar a resina polimérica a temperaturas 
menores, resultando em economia energética. Além disso, o uso de condi-
30 ções mais brandas de temperatura minimiza os processos de degradação, 
contribuindo com a melhoria da qualidade do produto final. 
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Tabela 3. Propriedades térmicas das amostras modificadas com glicerol, 
obtidas através de análises de DSC. 
Características térmicas 
Amostras 
Afim(J / g) Tm (ºC) Tc(ºC) 
PETO 245,07 205,40 57,39 
PET1 245,13 209,03 54,15 
PET5 226,73 170,03 37,32 
PET10 167,27 134,4 8,87 
PET15 * * * 
*O polímero não apresentou os picos característicos de fusão e cristalização. 
As cadeias poliméricas lineares, como as do PET homopolímero, 
5 possuem maior facilidade de empacotamento e de formação de regiões cris-
talinas, quando comparadas às cadeias poliméricas ramificadas. As ramifi-
cações diminuem a regularidade da molécula e podem limitar ou até impedir 
totalmente a formação desses cristais (Odian, 2004). O efeito das ramifica-
ções sobre a cristalinidade (Xc) do PET produzido pode ser visto na Tabela 
10 4, como avaliado por DSC e DRX. A Tabela 4 mostra que a cristalinidade 
diminui com o aumento da concentração de glicerol no meio, como já pode-
ria ser esperado. Do ponto de vista prático, a maior dificuldade de cristaliza-
ção do polímero na presença de glicerol pode ser interessante para aplica-
ções que exijam grande transparência do produto final. 
15 Tabela 4. Cristalinidade dos produtos modificados com glicerol, avaliadas 
por DSC e DRX. 
Amostra Xc (%)- DSC Xc(%)- DRX 
PETO 41,89 34,511 
PET1 39,53 35,09 
PET5 27,24 26,77 
PET10 6,3 * 
PET15 o o 
(*) Não foi possível pulverizar adequadamente o polímero para a realização 
da análise. 
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A Figura 6 mostra os difratogramas de DRX das diferentes a-
mostras obtidas. As curvas referentes às amostras PETO, PET1 e PET5 são 
curvas típicas de polímeros semicristalinos, apresentando picos relacionados 
às regiões cristalinas e halos largos relacionados às regiões amorfas. Não 
5 se observa diferenças significativas nas posições dos picos, o que indica que 
não ocorrem mudanças significativas na estrutura dos cristais do polímero 
quando se usa o glicerol na reação. O difratograma da amostra de PET15 
não apresenta quaisquer picos referentes às áreas cristalinas, apresentando 
apenas o halo largo característico de um material amorfo. A formação de 
1 O uma estrutura amorfa no caso do PET15 pode ser compreendida em termos 
do processo de reticulação, que impede a movimentação das cadeias para a 
formação de regiões cristalinas organizadas. 
A Figura 7 mostra que o aumento da porcentagem de glicerol no 
produto final afeta negativamente a estabilidade térmica do material, quando 
15 se comparam os espectros de TGA de amostras de PETO, PET5 e PET1 O. 
Isso acontece porque a presença de ramificações contribui para aumento da 
desordem estrutural do polímero, o que leva à diminuição da estabilidade. 
Além disso, o glicerol aumenta a parte alifática da cadeia, que é menos es-
tável termicamente que os segmentos aromáticos. Porém, o aumento da 
20 interligação entre as cadeias, como resultado do aumento do grau de reticu-
lação, favorece o aumento da estabilidade das amostras de PET15, quando 
comparada à estabilidade térmica das amostras de PET1 O. Isso mostra que 
a estabilidade térmica do material obtido pode ser melhorada com o aumen-
to do grau de reticulação durante o processamento da resina. 
25 As viscosidades de polímeros ramificados no estado fundido e 
em solução são usualmente menores que as viscosidades de polímeros li-
neares com massa molar equivalente e na mesma concentração mássica 
(Hudson et ai., 2000). As análises realizadas com os materiais obtidos nesse 
trabalho mostram que os polímeros modificados com glicerol podem possuir 
30 viscosidade intrínseca bastante superior ao valor da viscosidade intrínseca 
do PET homopolímero, como mostrado na Tabela 5. Esse é um forte indica-
tivo de que o uso do comonômero promove aumento na massa molar das 
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resinas através da inserção das ramificações. É importante observar que o 
aumento de massa molar promove aumento da viscosidade do polímero no 
estado fundido, resultando em uma resina com mais alta resistência do fun-
dido, desejável em diversas aplicações industriais (Montenegro et ai., 1996). 
5 A Tabela 5 mostra ainda que a amostra de PET10 analisada provavelmente 
possuía baixa massa molar, o que ajuda também a explicar por que a estabi-
lidade térmica desse material foi significativamente pior que a dos demais. 
Tabela 5. Valores da viscosidade intrínseca de amostras dos produtos finais 
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PET15 Não dissolveu 
1 O Exemplo 2 - PET Modificado com GL Y Alimentado na Etapa de Policonden-
sação. 
Foi realizado um ensaio para determinar a influência do momen-
to da adição do glicerol no sistema reacional. O estudo consistiu em realizar 
um experimento em que o glicerol foi adicionado no meio reacional ao fim da 
15 etapa de oligomerização (quando não havia mais formação significativa de 
condensado) na concentração de 5% mol/mol. O material obtido foi denomi-
nado de PET5*. Os dados de caracterização do material obtido nesse expe-
rimento foram comparados com os dados respectivos do ensaio PET5, em 
que o glicerol foi adicionado no meio desde o início da reação. É importante 
20 enfatizar que esse procedimento permite controlar melhor as propriedades 
finais do material obtido e evita a formação de gel infusível durante a etapa 
de oligomerização. 
As propriedades térmicas e cristalinidades da Tabela 6 mostram 
que o PET5* possui maior facilidade para cristalizar que o PET5. Isso pode 
25 ser atribuído ao fato de o PET5* possuir segmentos lineares maiores, uma 
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vez que nesse experimento os oligômeros foram formados antes da adição 
do glicerol. No caso do PET5, o glicerol foi adicionado ao meio desde o início 
da reação, sendo distribuído de forma mais aleatória ao longo da cadeia, 
contribuindo mais acentuadamente para a formação de irregularidades e 
5 ramificações ao longo da macromolécula. 
T b 1 6 P a ea ropne a es erm1cas e cns a 1m a e . d d t' · t r ·d d d as resmas PET5 PET5* e 
Amostra Tm Te Xc(%)- DSC 
PET5 226,73 170,03 27,24 
PET5* 226,03 179,47 35,17 
Em relação à estabilidade térmica do polímero, foi observada 
uma mudança sutil quando se compararam as curvas de TGA das duas a-
mostras, mostradas na Figura 8. A amostra PET5* iniciou o seu processo de 
1 O degradação térmica em temperaturas um pouco menores que as observadas 
para a amostra PET5, provavelmente porque as ramificações na amostra 
PET5* são mais longas e menos estáveis do que as ramificações mais cur-
tas esperadas nas amostras de PET5. 
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Exemplo 3 - PET Modificado com GL YM 
A obtenção de materiais muito reticulados, mesmo quando se 
utilizam concentrações não muito altas de glicerol, pode constituir o grande 
obstáculo para o uso de grandes quantidades desse comonômero na produ-
ção de polímeros. Do ponto de vista prático, resinas termoplásticas encon-
tram um número bem maior de aplicações que as resinas termorrígidas reti-
20 culadas. 
Uma das maneiras de compensar esse efeito durante a produ-
ção do PET modificado é reduzir a conversão dos grupos hidroxila durante 
as etapas de oligomerização e policondensação, deixando o aumento da 
massa molar para a etapa de processamento a altas temperaturas, caracte-
25 rizando assim uma operação de processamento reativo. 
Outra alternativa de viabilizar o uso de quantidades maiores de 
glicerol na fabricação de polímeros é fazer uso de moléculas derivadas do 
glicerol, mas com menor funcionalidade, como discutido nos capítulos ante-
29 
riores. Por essa razão, utiliza-se nessa seção do trabalho um derivado do 
glicerol disponível comercialmente chamado de 3-oxialil-1,2-propanodiol 
(GL YM), que possui apenas duas hidroxilas. Esse composto pode ser obtido 
a partir da esterificação parcial do glicerol com ácido acrílico. Compostos 
5 similares podem ser obtidos a partir da esterificação parcial do glicerol com 
outros ácidos orgânicos, como os ácidos acético, propiônico, butírico, etc. 
De forma similar à utilizada na seção anterior, os polímeros fo-
ram produzidos com base na receita de produção do PET, substituindo-se 
parte do EG por GL YM, mantendo-se o conteúdo molar de grupamentos hi-
1 O droxila constante. As receitas utilizadas em cada reação são mostradas na 
Tabela 7. Os ensaios e respectivos materiais finais obtidos foram nomeados 
pela sigla PETM, seguida de um número que identifica a porcentagem molar 
de etilenoglicol que foi substituído pelo comonômero. É importante observar 
que o GL YM não é capaz de promover a formação de reticulações na cadeia 
15 polimérica, como acontece com o glicerol, por causa da funcionalidade 2. 
Contudo, GL YM insere ramificações laterais associadas ao grupamento o-
xialílico, resultante da esterificação parcial com ácido acrílico. Portanto, em-
bora os materiais produzidos na presença de GL YM continuem apresentan-
do estrutura linear, a existência do grupamento lateral oxialílico perturba o 
20 empacotamento e a cristalização das cadeias de PET. 
Tabela 7. Receitas utilizadas para estudar o efeito do GLYM sobre as propri-
edades finais das resinas à base de PET (rota de transesterificação; 0,4 g de 
solução de acetato de manganês na etapa de oligomerização; neutralização 
com 5, 7 g de solução de ácido fosfórico ao final da etapa de oligomerização; 
25 9, 1 g de solução de glicolato de antimônio na etapa de policondensação). 
Reação DMT (g) EG (g) GLYM (g) 
PETO 700 446,88 o 
PETM1 700 442.42 9.51 
PETM 5 700 424.54 47.5 
PETM10 700 402.20 95.1 
PETM15 700 379.86 142.7 
PETM25 700 335.18 237.8 
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A incorporação do GL YM no material final pode ser comprovada 
através da análise da Figura 9, que mostra os espectros de FTIR referentes 
às amostras PETO, PETM15 e GLYM puro. Comparando-se esses três es-
pectros, observa-se no espectro referente à amostra de PETM15 o surgi-
5 mento de bandas referentes à ligação C=C no número de onda ao redor de 
923 cm-1 e referente à ligação C-0-C na região entre 2880-2835 cm-1. 
Essas bandas não são características do PET puro e estão presentes na 
estrutura do comonômero utilizado. 
Como mostrado no Exemplo 1, as massas acumuladas de con-
1 O densado ao longo do tempo para ensaios realizados na presença de GL YM 
são iguais ou maiores que durante a reação do PET homopolímero. Esse 
fato é de grande importância prática, pois mostra que o uso do GL YM no 
sistema reacional em processos industriais não prejudicaria o processo, do 
ponto de vista cinético. Como discutido na seção anterior, esse resultado 
15 não deve ser considerado óbvio por causa do impedimento estérico causado 
pelo grupamento lateral oxialílico. 
As características térmicas das amostras produzidas na presen-
ça do GL YM são mostradas na Tabela 8. Observa-se que ocorrem mudan-
ças apreciáveis da temperatura característica de fusão, temperatura caracte-
20 rística de cristalização e entalpia de fusão com o aumento do teor de como-
nômero, como já poderia ser esperado. O aumento da concentração do co-
monômero e do consequente aumento do teor de grupamentos laterais faz 
com que as cadeias tenham maior dificuldade de empacotamento, provo-
cando redução da importância das forças de interação intermoleculares, das 
25 temperaturas de transição térmica e da entalpia de fusão. 
Tabela 8. Propriedades térmicas das amostras modificadas com 
GL YM, obtidas através de análises de DSC. 
Características térmicas 
Amostras 
Mfm(J / g) Tm (ºC) Tc(ºC) 
PETO 245,07 205,40 57,39 
PETM1 248,73 211,50 56,71 




Mfm(J / g) Tm (ºC) Tc(ºC) 
PETM10 219,67 173, 13 36,62 
PETM15 211,87 173,03 33,61 
PETM25 188,9 * * 
(*) O polímero não apresentou os picos característicos de fusão e/ou cristali-
zação. 
O efeito da incorporação de GL YM sobre a estabilidade térmica 
da resina é mostrado na Figura 1 O. Observa-se que o aumento da porcenta-
5 gem do comonômero afeta negativamente a estabilidade térmica do materi-
al, pois o processo de degradação mais acentuada se desloca para tempera-
turas menores. Como já explicado, os grupamentos laterais causam desor-
denamento estrutural das cadeias e inserem segmentos alifáticos, menos 
estáveis termicamente que os segmentos aromáticos. Contudo, como pode 
1 O ser observado, o efeito sobre a estabilidade térmica é pouco pronunciado. 
Os grupamentos laterais inseridos na cadeia pelo GL YM afetam 
a regularidade da cadeia, resultando na redução da cristalinidade do material 
obtido. A Tabela 9 mostra a cristalinidade das amostras de PET modificadas 
com GL YM, como obtidas por análises de DSC e de DRX. A cristalinidade 
15 diminui com o aumento da concentração do comonômero, como já poderia 
ser esperado. Os difratogramas de DRX apresentam o mesmo comporta-
mento apresentado na Figura 6. 
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Tabela 9. Cristalinidade dos produtos modificados com GL YM, avaliadas por 
DSCeDRX. 
Amostra Cristalinidade por DSC Cristalinidade por DRX 
PETO 41,89 34,51 
PETM1 41,39 37,48 
PETM5 34,35 30,44 
PETM10 26,72 28,54 
PETM15 24,53 * 
PETM25 * 18,57 
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A Tabela 10 mostra os valores das viscosidades intrínsecas das 
diferentes amostras de PET modificadas com GL YM. Observa-se que as 
amostras modificadas com comonômero podem apresentar viscosidades 
intrínsecas muito superiores às obtidas para o PET homopolímero, indicando 
5 que essas resinas podem apresentar massas molares similares ou superio-
res às de PET homopolímero. Como já explicado, o aumento de massa mo-
lar promove aumento da viscosidade do polímero no estado fundido, resul-
tando em uma resina com mais alta resistência do fundido, desejável em 
diversas aplicações industriais. 
1 O Tabela 1 O. Valores da viscosidade intrínseca de amostras dos produtos fi-
nais obtidos e modificados com GL YM. 







Exemplo 4- PET Modificado com IPG. 
Como já discutido, uma alternativa de viabilizar o uso de quanti-
dades maiores de glicerol na fabricação de polímeros é fazer uso de molécu-
15 las derivadas do glicerol, mas com menor funcionalidade. Por essa razão, 
utiliza-se nessa seção de um derivado do glicerol disponível comercialmente 
chamado de isopropilenogligol (IPG), que possui apenas duas hidroxilas. De 
forma similar à utilizada nas seções anteriores, os polímeros foram produzi-
dos com base na receita de produção do PET, substituindo-se parte do EG 
20 por IPG, mantendo-se o conteúdo molar de grupamentos hidroxila constante. 
As receitas utilizadas em cada reação são mostradas na Tabela 11. Os en-
saios e respectivos materiais finais obtidos foram nomeados pela sigla PG, 
precedida de um número que identifica a porcentagem molar de etilenoglicol 
que foi substituído pelo comonômero. 
33 
Tabela 11. Receitas utilizadas para estudar o efeito do IPG so-
bre as propriedades finais das resinas à base de PET (rota de transesterifi-
cação; 0,4 g de solução de acetato de manganês na etapa de oligomeriza-
ção; neutralização com 5,7 g de solução de ácido fosfórico ao final da etapa 
5 de oligomerização; 9, 1 g de solução de glicolato de antimônio na etapa de 
policondensação). 
Reação DMT (q) EG (g) IPG (g) 
0%PG 700 446.9 o 
25%PG 700 335.2 136.9 
50%PG 700 223.5 273.9 
75%PG 700 111.7 410.9 
100%PG 700 0.00 547.8 
A Figura 11 mostra que a incorporação de IPG nas cadeias do 
PET desloca a distribuição de massas molares para regiões de massas mo-
lares mais altas, o que é corroborado pelas medidas de viscosidade intrínse-
10 cada Tabela 12. 
Tabela 12. Valores da viscosidade intrínseca de amostras dos produtos fi-
nais obtidos e modificados com IPG. 






Esse aumento de massa molar obtido ainda no estágio de poli-
condensação no estado fundido pode representar um grande ganho do pon-
15 to de vista da operação industrial, uma vez que a etapa de policondensação 
no estado sólido pode ser conduzida por tempos menores, reduzindo o custo 
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final de produção. Além disso, como já discutido, o aumento de massa molar 
promove aumento da viscosidade do polímero no estado fundido, resultando 
em uma resina com mais alta resistência do fundido, desejável em diversas 
aplicações industriais. 
5 As Figuras 12, 13 e 14 mostram a evolução das distribuições de 
massas molares do PET modificado com 25 e 50% do IPG. As figuras con-
firmam que o aumento das massas molares ocorre ao longo de todo o tempo 
da reação, sugerindo o aumento das velocidades de reação, o que é de fato 
confirmado pela maior evolução de condensado na presença de IPG, como 
1 O mostrado nas Figuras 15 e 16. Como já discutido, o fato de não haver mu-
danças negativas na velocidade da reação é de grande importância prática, 
pois mostra que o uso do IPG no sistema reacional em processos industriais 
não prejudicaria o processo, do ponto de vista cinético. Como discutido na 
seção anterior, esse resultado não deve ser considerado óbvio por causa do 
15 impedimento estérico causado pelo grupamento lateral metílico. 
Os grupamentos laterais metílicos inseridos na macromolécula 
pelo IPG dificultam o empacotamento das cadeias poliméricas. Consequen-
temente, o aumento da concentração de IPG no meio reacional diminui a 
cristalinidade da resina, como mostrado nas Figuras 17 e 18. Como já discu-
20 tido nas seções anteriores, a diminuição na cristalinidade do PET é uma ca-
racterística desejada em diversas aplicações desse polímero, principalmente 
nas que exigem produtos com alta transparência, como a produção de filmes 
e garrafas. 
Como já poderia ser esperado, a Tabela 13 mostra que o au-
25 mento da concentração de IPG no meio reacional promoveu o deslocamento 
da temperatura característica de fusão, da temperatura característica de cris-
talização e da entalpia de fusão para valores menores, quando comparados 
aos valores apresentados pelo PET homopolímero. Na verdade, a redução é 
tão pronunciada que as amostras dos ensaios 50%PG, 75%PG e 100%PG 
30 sequer apresentaram as transições térmicas características do PET homo-
polímero. Por isso, os valores de cristalinidade apresentados na Figura 17 
foram obtidos por DRX. 
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Tabela 13 - Propriedades térmicas das amostras modificadas com IPG, obti-
das através de análises de DSC. 
Características térmicas 
Amostras 
Aflm(J / g) Tm (°C) Tc(ºC) 
0%PG 245,07 205,40 57,39 
25%PG 227,53 117,70 43,11 
50%PG * * * 
75%PG * * * 
100%PG * * * 
(*) O polímero não apresentou os picos característicos de fusão e/ou cristali-
zação 
5 Exemplo 5 - Sínteses com TPA 
O Exemplo 5 mostra que os produtos à base de PET modifica-
dos com derivados do glicerol podem ser também obtidos a partir da rota de 
esterificação. Nesse caso, a etapa de oligomerização foi realizada com o 
TPA e a reação foi realizada sem uso de catalisador na temperatura ao redor 
10 de 200ºC e pressão ao redor de 2 atm em conformidade com a Tabela 14. 
15 
Tabela 14 - Receitas utilizadas para estudar o efeito do glicerol sobre as 
propriedades finais das resinas à base de PET. (rota de esterificação; sem 
catalisador na etapa de oligomerização; 9.1 g de solução de glicolato de an-
t imônio na etapa de policondensação) 
Reação TPA (g) EG (g) Glicerol (a) 
PETAO 598.3 446.9 o 
PETA1 598.3 442.4 4.4 
PETA5 598.3 424.5 22.1 
PETA10 598.3 402.2 44.2 
PETA15 598.3 379.9 66.3 
A pressão e temperatura de operação da unidade podem ser 
aumentadas através da inserção de uma restrição na linha de exaustão de 
gás da unidade de reação. De forma similar, a etapa de condensação em 
fase fundida foi iniciada após a redução da produção de água (condensado 
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da esterificação), identificando o final da formação do diéster. As demais e-
tapas de reação foram conduzidas como já discutido, levando à produção se 
produtos similares àqueles já descritos, como mostra a Tabela 15. 
Tabela 15 - Valores da viscosidade intrínseca de amostras dos produtos 
5 fi . bfd mais o 1 os e mo dT d 11ca r 1 t , d t d os com g 1cero a raves a ro a t ºfi e es eri 1caçao. 





PETA15 Não dissolveu 
Exemplo 6 - Polimerizações em Estado Sólido 
O Exemplo 6 mostra que a polimerização em estado sólido pode 
ser conduzida na forma descrita anteriormente, resultando em aumento da 
massa molar do produto resultante da reação de policondensação em esta-
1 O do fundido, como no processo usual de polimerização do PET. É importante 
salientar que a polimerização em estado sólido deve sempre ser conduzida 
numa temperatura inferior à temperatura de fusão (Tm) do material submeti-
do ao tratamento térmico; caso contrário, a polimerização prossegue em fa-
se fundida. 
15 A Figura 19 mostra o resultado de uma polimerização em estado 
sólido conduzida em estufa por 12 horas a 200ºC. Observa-se que a massa 
molar média aumentou de 8000 Da para 65000 Da nas condições analisa-
das, correspondendo a uma viscosidade intrínseca de 0.70. Resultados simi-
lares foram obtidos para resinas modificadas com GL YM, como descritas na 
20 Tabela 7. Polimerizações em estado sólido de resinas que continham glicerol 
em condições similares resultaram em materiais infusíveis, indicando a for-
mação de material reticulado de altíssima massa molar. 
As Figuras 20 e 21 mostram que a manipulação das condições 
de polimerização (tempo e temperatura) do PET convencional e do material 
25 apresentado na Figura 19, após a polimerização em estufa, leva à produção 
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de materiais com viscosidades intrínsecas compatíveis com as aplicadas 
industrialmente. As propriedades térmicas e de cristalinidade do material não 
foram significativamente afetadas pela polimerização em estado sólido nas 
condições estudadas, indicando que a inserção do comonômero controla a 
5 cristalinidade e as propriedades térmicas do produto final. 
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REIVINDIVAÇÕES 
1. Processo para produção de resinas à base de poli(tereftalato 
de etileno) caracterizado pelo fato de que compreende a polimerização do 
poli(tereftalato de etileno) na presença de glicerol e/ou de seus derivados 
5 e/ou de suas misturas, opcionalmente na presença de etilenoglicol. 
2. Processo de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo 
fato de que são usados derivados do glicerol obtidos por transformações 
químicas diretas do glicerol com ácido acético, ácido acrílico, ácido lático, 
dentre outros homólogos de maior massa molar, por desidratação, hidroge-
1 O nólise ou esterificação na presença de água, hidrogênio ou ácidos orgânicos. 
3. Processo de acordo com a reivindicação 2, caracterizado pelo 
fato de que o derivado de glicerol é o isopropileno glicol (IPG), o 1,2-
butanodiol, o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol, o 1-ol-2-metilol-propano, o 
1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-metilol-pentano, o 3-oxialil-1,2-propanodiol 
15 (GL YM), o 2-oxialil-1,3-propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-
oxiacetil-1,3-propanodiol, ou suas misturas. 
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 a 
3, caracterizado pelo fato de que é usado o 1,2-propanodiol. 
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 a 
20 3, caracterizado pelo fato de que é usado o 3-oxialil-1,2-propanodiol. 
25 
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 a 
5, caracterizado pelo fato de que a polimerização ocorre através da esterifi-
cação do ácido tereftálico (TPA) ou por transesterificação do tereftalato de 
dimetila (DMT). 
7. Processo de acordo com a reivindicação 6, caracterizado pelo 
fato de que ocorre uma primeira etapa de reação de esterificação do TPA na 
presença de uma mistura de glicerol e/ou 1,2-propanodiol e/ou 3-oxialil-1,2-
propanodiol, opcionalmente com etilenoglicol, com produção de água. 
8. Processo de acordo com a reivindicação 6, caracterizado pelo 
30 fato de que ocorre uma primeira etapa de reação de transesterificação do 
DMT na presença de uma mistura de glicerol e/ou 1,2-propanodiol e/ou 3-




9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 a 
8, caracterizado pelo fato de que ocorre uma etapa adicional de resfriamen-
to, solidificação e pulverização e/ou peletização do material sólido resultante. 
1 O. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 
a 9, caracterizado pelo fato de que é realizada uma segunda etapa reacional 
na qual são adicionadas quantidades adicionais de TPA ou DMT na presen-
ça de glicerol e/ou de seus derivados e/ou de suas misturas, opcionalmente 
na presença de etilenoglicol. 
1 O 11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 
a 1 O, caracterizado pelo fato de que o material sólido resultante pode ser 
tratado como produto final ou ser submetido a uma terceira etapa adicional 
de polimerização em estado sólido. 
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 
15 a 11, caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas: (A) etapa 
de oligomerização em fase fundida; (8) etapa de polimerização em fase fun-
dida e (C) etapa de polimerização em fase sólida. 
13. Processo de acordo a reivindicação 12, caracterizado pelo 
fato de que a etapa (A) ocorre em temperaturas constante ou preferencial-
20 mente variável e crescente na faixa de 150°C a 300°C, mais preferencial-
mente entre 160°C e 200°C, a etapa (8) ocorre em temperaturas constante 
ou preferencialmente variável e crescente temperaturas na faixa de 180°C a 
300°C, mais preferencialmente entre 220°C e 260°C, e a etapa adicional de 
polimerização (C) ocorre em temperaturas constante ou preferencialmente 
25 variável e crescente na faixa de 1 OOºC a 300°C, mais preferencialmente en-
tre 150°C e 250°C, e sempre abaixo da temperatura de fusão do material 
produzido. 
14. Processo de acordo com a reivindicação 12 ou 13, caracteri-
zado pelo fato de que em todas as etapas é usado um gás inerte, preferen-
30 cialmente nitrogênio. 
15. Processo de acordo com a reivindicação 12, caracterizado 
pelo fato de que a etapa (A) ocorre em pressões na faixa de 0,5 a 5 atmosfe-
3 
ras, mais preferencialmente na faixa de 1 a 1,5 atmosferas, a etapa (8) ocor-
re em pressões na faixa de O a 1 atmosfera, mais preferencialmente na faixa 
de 0,01 a O, 1 atmosfera, e a etapa opcional de polimerização (C) ocorre em 
pressões na faixa de O a 1 atmosfera, mais preferencialmente na faixa de 
5 0,01 a O, 1 atmosfera, quando na ausência do gás inerte e em pressões na 
faixa de O, 1 a 5 atmosferas, mais preferencialmente na faixa de 1 a 1,5 at-
mosferas quando na presença do gás inerte. 
16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 
a 15, caracterizado pelo fato de que é usada uma mistura reacional que con-
1 O tém uma mistura de TPA ou DMT e glicerol e/ou de seus derivados e/ou de 
suas misturas, opcionalmente na presença de etilenoglicol, com razões mo-
lares de COO:OH que variam de 1 :1 a 4:1, mais preferencialmente na faixa 
de 2:1 a 2,5:1. 
17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicações 1 
15 a 16, caracterizado pelo fato de que catalisadores podem ser adicionados à 
mistura reacional. 
18. Processo de acordo com a reivindicação 17, caracterizado 
pelo fato de que os catalisadores são adicionados numa faixa de concentra-
ção que varia de O a 1 %, em massa, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2 
20 % em massa. 
19. Processo de acordo com a reivindicação 17 ou 18, caracteri-
zado pelo fato de que os catalisadores são à base de óxidos ou sais orgâni-
cos de manganês, estanho, zinco, antimônio, mais preferencialmente o ace-
tato de estanho, o acetato de manganês, o óxido de antimônio ou o glicolato 
25 de antimônio. 
20. Resinas à base de poli(tereftalato de etileno), caracterizadas 
pelo fato de que compreendem de O, 1 a 100% de glicerol e/ou seus deriva-
dos. 
21. Resinas de acordo com a reivindicação 20, caracterizadas 
30 pelo fato de que o derivado de glicerol é o isopropileno glicol (IPG), o 1,2-
butanodiol, o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol, o 1-ol-2-metilol-propano, o 
1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-metilol-pentano, o 3-oxialil-1,2-propanodiol 
4 
(GLYM), o 2-oxialil-1,3-propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-
oxiacetil-1,3-propanodiol, ou suas misturas. 
22. Resinas de acordo com a reivindicação 20 ou 21, caracteri-
zadas pelo fato de que contêm quantidades de glicerol e/ou seus derivados 
5 superiores a 10%, em massa, mais preferencialmente de 25%, em massa. 
10 
23. Resinas de acordo com a qualquer uma das reivindicações 
20 a 22, caracterizadas pelo fato de que apresentam uma massa molar mé-
dia na faixa de 103 a 106 Da, mais preferencialmente na faixa de 104 a 2x105 
Da. 
24. Resinas de acordo com a qualquer uma das reivindicações 
20 a 23, caracterizadas pelo fato de que apresentam um grau de cristalini-
dade na faixa de O a 50%. 
25. Resinas de acordo com a qualquer uma das reivindicações 
20 a 24, caracterizadas pelo fato de que apresentam uma temperatura ca-
15 racterística de fusão na faixa de 100 a 270°C. 
26. Resinas de acordo com a qualquer uma das reivindicações 
20 a 25, caracterizadas pelo fato de serem transparente à luz visível. 
27. Resinas de acordo com a qualquer uma das reivindicações 
20 a 26, caracterizadas pelo fato de que apresentam uma viscosidade intrín-
20 seca na faixa de 0,20 a 0,90 dUg em 1, 1, 1,2,2,2-hexafluorpropano. 
28. Uso das resinas, como definidas em qualquer uma das rei-
vindicações 20 a 27, caracterizado pelo fato de ser na fabricação de filmes, 
embalagens, fibras e peças estrusadas. 
(DMT) 
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Patente de Invenção: "PROCESSO PARA PRODUÇÃO DE RESINAS À BA-
SE DE POLl(TEREFTALATO DE ETILENO}, RESINAS À BASE DE PO-
Ll(TEREFTALATO DE ETILENO) E USO DAS REFERIDAS RESINAS". 
A presente invenção refere-se a um processo para produção de 
resinas à base de poli(tereftalato de etileno) - PET, modificadas através da 
incorporação de comonômeros que podem ser obtidos a partir de rotas quí-
micas sustentáveis, como o glicerol e seus derivados, como alternativa ao 
etilenoglicol como fonte de hidroxila na reação. 
Um objetivo adicional é o desenvolvimento de alternativas sus-
tentáveis para a produção de materiais derivados do PET com maiores mas-
sas molares, viscosidades intrínsecas e transparência (redução da cristalini-
dade), como requerido pela indústria de filmes e embalagens. 
A invenção refere-se também ao uso dos materiais derivados de 
15 PET modificados através da incorporação de comonômeros que podem ser 
obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis e aos próprios materiais deri-
vados de PET modificados (resinas) através da incorporação de comonôme-
ros que podem ser obtidos a partir de rotas químicas sustentáveis. 
